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Dr. Kurt Sennewald, Knapsack bei Koln und 
Dr. Klaus A. Feldmann, Knapsack bei Koln 

sind als Erfinder genannt worden 



Knapsack-Griesheim Aktiengesellsdiaft, Knapsack bei Koln 

Verfahren zur kontinuierlidien Herstellung von Estern der Ameisen- 
saure durch Umsetzung von Kohlenoxyd mit aliphatischen Alkoholen, 

insbesondere Methylalkohol 

Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutsdiland vom Z September 1952 an 
Paten tanmel dung bekanntgemacht am 30. September 1954 
Patenterteilung bekanntgemacht am 24. Marz 1955 



Es ist bekannt, Ameisensaureester der niedrig- 
molekularen Alkohole herztistellen, indem man auf 
diese in Anwesemheit von I bis 2.°/o Natrium oder 
anderen Alkali- oder Erdaikalimetallen Kohlen- 
5 oxyd einwirken laflt. Die kontinuierliche Fiihrung 
dieses Prozesses scheiterte jedoch bisher daran, 
dafl mit zunehmender Konzentration an Ameisen- 
saureester das als Alkoholat vorliegende Alkali 
(bzw. ErdaJkaH) und das sich durch Anwesenheit 

10 von Wasser bildende Aikaliformiat auskristalli- 
siertc, in kurzer Zeit die Kuhloberflachen versetzte 
und Venitile und AbfiuBleitungen verstopfte. 

Um diesem Ubelstand vorzubeugen, hat man 
vorgeschlagen, mit einer so geringen Esterkonzen- 

15 tration von etwa lo°/o zu afbeiten, daB das Alko- 
holat bzw. Formiat im Alkohol, in dem es viel 
loslicher ist, in Losung bleibt und auf diese Weise 



aus dem Reaktionsraum entfernt und bei der nach- 
folgenden Destination abgeschieden wird. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, 20 
daB die Reaktion auch mit einem wesentlich ge- 
ringeren Ajiteil an, Katalysatormetall, und zwar 
mit 0,25% und weniger, je nach Wassergehalt des 
Kohlenoxyds und des Alkohols, in gleicher Weise 
vor sich geht 25 

Es wurde aufierdem damit erreicht, daB die salz- 
bildende Substanz auf mindestens ein Viertel der 
bisher verwendeten gesenkt werdenkann, was neben 
der Ersparnis an Metall aus den oben schon erwahn- 
ten Grunden fur eine kontinuierliche Herstellung 30 
der Ester auBerst wichtig ist 

Weiter wurde gefunden, daB sich das bei dem 
erfindungsgemaflen Verfahren noch im geringer 
Menge bildende Salz, bestehend aus Alkali- bzw. 
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Erdalkalialkoholat bzw. -forrniat, diuxch einen mit 
etwa 30 Umdrehungen je Minute laufenden Ruhrer 
praktisch vollstandig in der Reaktionsflussigkeit 
dispergieren und dadurch kontinuierlich aus dem. 
ReaktionsgefaS ansbringen laBt. Der Ester kann 
damn ineiner fur die weitere Umsetzung, z. B. zum 
entsprechenden Carbons aureamid, geeigneten Kon- 
zentration van etwa 90% in einfacher Weise vom 
Salz durch Destination getrennt wetrden. 

Wie weiter gefunden wurde, ist es moglich, die 
aus dem Reaktionsraum ausgebrachte Flussigkeit 
ohne wei teres zur Abfuhrung der Reaktionswarme 
auBerhalb des Reaktions raumes zu kuhlen unddann 
wieder in diesen zuruckzupumpen. Dies ist fur die 
Errichtung groBerer Reaktionseiniheiten unerlaBlich, 
da eine Mantedkuhlung hierfiir nicht ausreichen 
wurde und eine inner halb des Reaktionsraumes 
angebrachte Scblangenkuhlung entweder wegen der 
Salzbildung oder wegen des obenerwahntea Ruhrers 
nicht moglich ist. 

Der VorteiJ der vorHegenden Ernn<kmg berufat 
dar in-, eim Verfahren zur Verf iigung zu haben, mit 
dem 'man in wirtschaftlicher Weise Ester der 
Ameisensaure, insbesondere Methylformiat, konti- 
nuaerlich herstellen kann, wodurch gleichzeitig ein 
Weg zur Ausnutzung auch kohlenoxydarmerer 
Gase, z. B. Abgase von Karbidofen, fur diesen 
ProzeB erschlossen ist. 

Bei spiel 

30 kg Methanol mit einem Natriumgehalt von 
0,25 %> werdeniStundlichdemKopf eines 25 1 fassen- 
den, rohrenformigen, stehenden Reaktionsdruck- 
gefaBes zugepumpt, in das von unten laufend eine 
entsprechende Menge Karbidofenabgas mit 75 bis 
8o°/o CO-Gehalt unter einem Druck von 300 at bei 
80 bis 130 0 eingeprefit wird. Die vm dem Reaktions- 
rohr befmdliche Flussigkeit wird durch einen Ruh- 
rer mit 30 Umdrehungen je Minute in Bewegung 
gehalten.. Die Entnahme des etwa 90°/<rigen Ainei- 
sensauremethylesters erfolgt uber ein auf gieichem 
Druck gehaltenes ZwischengefaB, aus dem durch 



eine Uml auf pump e eine etwa dem ftinffachen Flus- 
sagkedtsgehalt des ReaktionsgefaBes entsprechende 
Menge durch einen Kuhler wieder von oben auf 45 
das Reaktionsrohr gepumpt wird. Der Kuhler dient 
beim Anfahren a±s Vorerhitzer. Aus dem Zwischen- 
gefaB wird uber eine nachgeschaltete Entspannungs- 
vorrichtung kontinuierlich das Reaktionsgemisch 
entnommen und der Ester in einer einf achen Ab- 50 
treibekolonjne vom praktisdh quant LtatLv bis an 
diese S telle gelangten Salzgemisdi abdestilliert. 
Die Esterausbeute betragt 95%. Die Abgase ver- 
lassen am Kopf des Druckrohres den Reaktions- 
raum, werden zwecks Abscheidung des mitgefuhr- 55 
ten Methanols bzw. Ameasensauremethylesters auf 
Zimmertemperatur abgekublt und wegen ifhres 
hohen Inertgasgehaltes enitspannt. Der Gesamt- 
umsatz betragt bis. zu 80% des eingesetzten Koh- 
lenoxyds. 60 

PATENTANSPROCHE: 

1. Verf ahren zur koiitinuderlichen Herstellung 
von Estern der Ameisensaure durch Umsetzung 65 
von Kohlenoxyd mit aliphatischen Alkoholen, 
insbesondere Methylalkohol, in Gegenwart von 
Alkali- oder Erdalkalimetailen* unter Druck und 
bei erhdhter Temperatur, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man kohlenoxydhaltige Gase, vorzugs- 70 
weise Karbidofenabgas, kontimuieriich und im 
Gegenstrom mit einem . Alkdhol mit einem 
Natriumgehalt von maximal 0,25 %> umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das bei der Umsetzung 75 
gebildete Salzgemisch, bestehend aus - Alkali- 
tuid Erdalkalaalkoholat sowie -formiat, durch 
einen geeigneten Ruhrer verteilt und mit der 
Reaktionsflussigkeit kontinuierlicli aus dem 
Umsetzungsraum entfernt. 80 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die notwendige Kuhlung 
der umgepumpten Reaktionsflussigkeit aufier- 
halb des ReaktionsgefaBes erfolgt. 
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